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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 

Verfahren mit wirksamer Energieausnutzung bei der Abtrennung von Alkoholen, z. B. Ethanol, aus waBrigen 

5 Losungen sind in den letzten Jahren gesucht worden. Das Ziel ist, die Ethanolfermentation zu einer wirtschaftli- 
Chen und attraktiven Quelle fur flussige Treibstoffe zum machen. Die iibliche Abtrennung durch Destination 
erfordert bei Ethanol/Wasser-Losungen eine erhebliche Energie, die bei Verbrennungsenergie von 28 bis 35% 
des Ethanols aquivalent isi (338 000 kj/l). Dieser unerwunscht hohe Energieaufwand ist zuruckzufOhren auf die 
mehrfachen Wechsel zwischen fliissiger und gasformiger Phase, die einer fraktionierten Destination eigen sind 

10 und die energieintensive Betriebsweisen sind. Im Gegensatz dazu verlaufen Adsorptionsverfahren zur Flussig- 
keit/Dampf-Trennung gewohnlich exotherm und erfordern keine Energiezufuhr; nur die Desorption oder das 
Freigeben des adsorbierten Materials erfordert etwas Energie oder Warmezufuhr. Basierend auf diesem Kon- 
zept wurde ein mehrstufiges Adsorptionsverfahren zur Ethanol/Wasser-Abtrennung entworfen und eniwickelt, 
das einen niederen Energieverbrauch und geringe Investitionskosten hat und somit zur wirtschaftlichen Herstel- 

15 lung von Ethanol und anderen Alkoholen vorteilhaft ist 

Es ist allgemein bekannt, daB Alkoholds^mpfe durch Leiten desselben uber Adsorbenzien, die Wasser selektjv 
adsorbieren, getrocknet werden konnen. Obwoh) das Trocknen von Alkoholen und verschiedenen Kohlenwas- 
serstoffen durch Adsorption an Molekularsieben bekannt ist, sind derartige Verfahren nicht attraktiv zur 
Entfernung von groBeren Teilen von Wasser aus Losungen, um auf diese Weise entwasserte Produkte herzustel- 

20 len. Somit ist nach einem energiewirksamen Adsorptionsverfahren zur Entfernung groBerer Mengen von 
Wasser aus organischen flussigen Losungen verursacht worden, und ein solches Verfahren ware sehr erwunscht 
und wirtschaftlich vorteilhaft. 

Die DE-PS 7 12 249 beschreibt ein Verfahren zur Entfernung von Alkohol aus alkoholhaltigen waBrigen 
Getranken, bei dem das alkoholhaltige waBrige Getrank uber mit Kieselgel gefullte Tiirme geleitet wird. Dies 

25 erfolgt in Anwesenheit eines Gases, das gegenuber Alkohol eine groBere Adsorptionsfahigkeit besitzt als 
gegenliber Wasser. Die Kondensation und Ruckgewinnung des von dem Kieselgel adsorbierten konzentrierten 
Alkohol-Gas- Wasser-Gemisches erfolgt durch Vakuum und/oder Warme. 

Die US-PS 24 74 170 beschreibt ein Verfahren zur Gewinnung von Butylalkohol und Aceton aus einer diese 
Verbindungen enthaltenden Flussigkeit. Das Verfahren nutzt die unterschiedliche Adsorptionsfahigkeit von 

30 Butylalkohol und Aceton auf Aktivkohle aus, wobei die Desorption dieser Verbindungen von der Aktivkohle 
durch Erhitzen erfolgt 

Die DE-OS 16 68 122 offenbart ein Verfahren zum Trocknen von Wasser enthaltenden organischen Flussig- 
keiten, bei dem die wasserhaltige organische Flussigkeit durch ein Trocknungsbett von teilweise entw^sserten 
kristallinen Aluminiumsilikatteilchen mit einer bestimmten TeilchengroBe geleitet und die von Wasser befreite 
35 Flussigkeit aus dem Trocknungsbett abgezogen wird. 

Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe. die vorstehend geschilderten Nachteile des Standes der 
Technik zu beseitigen und ein Verfahren der eingangs genannten Art zur Verfiigung zu stellen, mit dem die 
Abtrennung einer organischen Flussigkeit aus einer waBrigen Losung insbesondere kostengiinstig und energie- 
sparend moglich ist 

40 Diese Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren gemaB Anspruch 1. Weiterbildungen des erfinduilgsgemaBen 
Verfahrens sind in den Unteransprtichen beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein mehrstufiges Adsorptionsverfahren zur Abtrennung organischer 
Flussigkeiten, wie z. B. Alkohole, von waBrigen Losungen solcher Flussigkeiten zur Herstellung einer entwasser- 
ten organischen Flussigkeit oder eines Flussigkeitsgemisches als Produkt Das Verfahren verwendet ein Adsor- 

45 bensmaterial in jeder Adsorptionsstufe, das so ausgewahit ist, dafl wirksame Adsorptionscharakteristiken fur die 
kleinere oder in geringerer Menge anwesende Komponente in dem Beschickungsstrom zu dieser Stufe vorgese- 
hen sind. Die organische Flussigkeit ist die kleinere Komponente der Beschickungsstromlosung, die gewohnlich 
etwa 5 bis 30 Gew.-% organisches Material enthalt Sie hat einen niedrigeren Siedepunkt und ist somit fluchtiger 
als Wasser, und der organische Dampf wird durch nachfolgendes Erhitzen und Desorption vorzugsweise 

50 enifernt und konzentriert in dem ausstrdmenden Dampf. Die Erfindung sieht somit ein energiegiinstiges Verfah- 
ren vor zur Entwasserung von organischen Flussigkeiten, wie z. B. Alkoholen und leichten Kohlenwasserstoffen, 
auf weniger als etwa 10 Gew.-% und vorzugsweise auf weniger als 2 Gew.«% Wasser, das darin verbleibt 

In der ersten Adsorptionsstufe wird der Beschickungsstrom, wie z. B. eine Alkohol/Wasser- Losung, durch ein 
Betl von Adsorbensmaterial geleitet, das eine bevorzugte molekulare Anziehungscharakterisiik fur die kleinere 

55 organische Komponente hat Das Adsorbens. wie z. B. Aktivkohle. adsorbiert vorzugsweise die organische 
kleinere Komponente, wie z. B. Ethanol, aus einer flussigen Losung, wie z. B. gefiltertes fermentiertes Bier mit 
einem Ethanolgehalt von zwischen etwa 5 bis 20 Gew.-%. Das Kohlenstoffadsorbens, das sich im Gleichgewicht 
mit der Ethanol/Wasser-L5sung befindet, wird graduell im wesentlichen gesattigt werden mit etwa 50 bis 
60 Gew.-% Ethanol (kohlenstoffreie Basis). Die verbleibende Wasserkomponente, die nicht adsorbiert ist, pas- 

60 siert weiter durch das Adsorbensbett und kann rezyklisiert werden zu dem Beschickungsstrom, um die Verluste 
an organischem Fliissigkeitsprodukt zu minimieren. 

Nachdem das Adsorbens mit der kleineren Komponente, z. B. mit der organischen Flussigkeit oder dem 
flussigen Gemisch, im wesentlichen gesattigt worden ist, wird die Adsorptionsstufe beendet und der Beschik- 
kungsstrom wird auf eine wechselseitige Adsorptionseinheit umgeschaltet Die Desorption des gesattigten 

65 Adsorbens wird dann durch Erhitzen desselben auf eine Desorptionstemperatur in einem Bereich von 50 bis 
lOO'^C durchgefiihrt Ein Dampfstrom wird ausgetrieben. der den fluchtigeren organischen Dampf enthalt, wie 
z. B. 70 bis 80% Ethanol. in Gleichgewicht mit dem verbleibenden oder kleineren Teil, der Wasser ist Obwohl fur 
die Adsorption der ersten Stufe vorzugsweise Doppeladsorbereinheiten vorgesehen sind. um die Adsorptions- 
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und Desorptionszyklen zur anfanglichen Abtrennung von Ethanol aus dem Ethanoi/Wasser-Gemisch auf einer 
kontinuierlichen Basis zu vervoIlstandigen» konnen gegebenenfalls auch drei oder mehr AdsorptionsgefaBe 
vorgesehen und in zeitlichen Absianden betrieben werden, in Abhangigkeit von dem relativen Zeiterfordernis 
fiir die Adsorptions- und Desorptionsstufen bei jedem Adsorbensbett oder -behslher. 

Def ethanolreiche Danipf» der vom Adsorber der ersien Stufe desorbiert worden ist, wird in eine Adsorptions- 5 
einheit einer zweiten Stufe eingeleitet, die ein Adsorbensmaterial enthalt, das zur wirksamen Adsorption von 
Wasserdampfen ausgewahit ist Dieses Adsorbens wird verwendet, um das verbleibende Wasser aus dem 
Alkohol/Wasser-Dampf abzustreifen und um einen hochreinen absoluien Alkohol als Produkt vorzusehen. 
Wiederum werden vorzugsweise Doppeladsorbereinheiten vorgesehen. die fiir einen kontinuierlichen Betrieb 
ausgerustet sind, und das wassergesattigte Adsorbens wird durch Erhitzen regeneriert. Gegebenenfalls konnen 10 
jedoch drei oder mehr Adsorbensbetten in Rotation verwendet werden, je nach Bedarf, der durch die relativen 
Adsorptions/Desorptions-Geschwindigkeiten fur die Betten bestimmt wird. Geeignete Adsorbensmaterialien 
fur den Adsorptionsschritt der zweiten Stufe haben PorengroBen, die derart ausgewahit sind, daB sie Wasser- 
dampf wirksam adsorbieren, wie z. B. aktiviertes Aluminiumoxid, Kieselgel und Molekularsiebe, wobei Moleku- 
larsiebe bevorzugt sind. 15 

Es wird bemerkt. daB, obwohl zwei Adsorptionsstufen bei diesem Verfahren zur Dehydrierung organischer 
Fliissigkeiten, z. B. Alkohole. gewdhnlich ausreichen und bevorzugt werden» eine dritte Adsorptionsstufe einge- 
setzt werden kann zur weiteren Entfernung von Wasserdampf, um ein organisches Produkt von hoherer 
Reinheit zu erhalten. Die erste Stufe sieht eine Adsorption bis zu etwa 60 Gew.-% Ethanol auf dem Adsorbens 
der ersten Stufe vor, das beim Erhitzen einen Dampf desorbiert, der bis zu etwa 80 Gew.-% Ethanol enthalt. Auf 20 
diese Stufe folgt eine Adsorption des verbleibenden Wassers, das bis zu 20 Gew.-% ausmacht, in einem Adsor- 
bens der zweiten Stufe, oder in beiden Fallen eine zweite und dritte Stufe. 

Weil bei dem Verfahren jede Adsorptionsstufe vorzugsweise die kleinere Komponente aus der Beschickungs- 
losung adsorbiert und weil hier nur zwei Verdampfungsstufen eingeschlossen sind (bei einem zweistufigen 
Verfahren), ist ein Minimum an Energie erforderlich und resultiert ein hochwirksames Abtrennungsverfahren. 25 
Dieses Verfahren ist viel effizienter ais die wiederholten Verdampfungs/Kondensations-Stufen, die gewdhnlich 
bei einem Alkohol/Wasser-Destillations-Abtrennungs- Verfahren erforderlich sind. Als Ergebnis davon werden 
fur Ethanol theoretisch nur etwa 2000 kj an Energie pro Liter hergestelltem Ethanol gebraucht oder nur etwa 
8,5% der Verbrennungswarme von Ethanol. 

Bei den Desorptionsstufen kann das Erhitzen jedes Adsorbensbettes zur Verfluchtigung der adsorbierten 30 
Fliissigkeit auf irgendeine geeignete Weise durchgefiihrt werden. Das Adsorbensbett kann erhitzt werden 
entweder unter Verwendung von fiihlbarer Warme, wie z. B, solche von eingebetteten, eine heiBe Fliissigkeit 
fiihrenden Durchgangswegen, oder durch elektrische Heizelemente oder durch Leiten eines erhitzten Gases 
durch das Adsorbensbett, um das Bett zu erhitzen und die adsorbierte Fliissigkeit als einen Dampfstrom 
auszutreiben. Die Desorption durch den Einsatz von eingebetteten Fluiddurchgangswegen, die heiBen Dampf 35 
fuhren, ist gewbhnlich bevorzugt, weil der desorbierte organische Dampf nicht mit anderen kdntaminierenden 
Gasen gemischt wird. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen unter Bezugnahme auf die Zeichnung 
naher beschrieben; es zeigt 

Fig. 1 eine schematische Darstellung eines zweistufigen Zwei-Adsorbens-Verfahrens fiir eine Trennung von 40 
Alkohol/Wasser-Losungen zur Erzeugung von entwassertem Alkohol als Produkt und unter Verwendung von 
fiihlbarer Warme zur Desorption und 

Fig. 2 ein schematisches Diagramm eines alternativen zweistufigen Adsorptionsverfahrens zur Alkohol/Was- 
ser-Trennung und unter Verwendung eines erhitzten Gases zur Desorption. 

Wie in der Fig. 1 gezeigt, wird ein fliissiger, Ethanol enthaltender Beschickungsstrom wie z. B. aus einem 45 
Bierfermentationsverfahren (nicht gezeigt), der 5 bis 20Gew.-% Ethanol enthalt, bei 10 vorgesehen und einge- 
speist in den Adsorptionsbehalter 12, der ein Bett 13 aus einem teilchenfdrmigen Aktivkohleadsorbens enthalt. 
Die iiblichen Betriebsbedingungen bei der Adsorptionsstufe sind innerhalb des Bereiches einer Temperatur von 
etwa 10 bis 60°C und eines Uberdrucks von 0 bis 7 bar. Das Ethanol in der Beschickungslosung wird vorzugswei- 
se auf den Kohlenstoffpartikein adsorbiert, bis sie einen Gleichgewichtszusiand bei den besonderen Tempera- 50 
tur- und Druckbedingungen erreichen, und wird im wesentlichen gesattigt mit 50 bis 60Gew.-% Ethanol. Der 
verbleibende nicht-adsorbierte Teil der Beschickungslosung. die vorwiegend Wasser und einen kleinen Prozent- 
satz an Ethanol, z. B. 1 —4 Gew.-%. enthalt. wird als Strom 14 aus dem Behalter 12 abgezogen. Gegebenenfalls 
kann dieser Strom 14 bei 15 in den Beschickungsstrom 10 rezyklisiert werden, um irgendwelche Verluste an 
Ethanolprodukt aus dem Verfahren zu minimieren. 55 

Die Adsorption des kleineren bzw. Ethanolteils aus der Beschickung wird fortgesetzt, bis die Kohlenstoffparti- 
kel im wesentlichen mit Ethanol gesattigt sind, bei den herrschenden Bedingungen, wie z. B. gewohnlich nach 1 
bis 8 Stunden in Abhangigkeit von der GroBe oder Lange des Adsorberbehalters 12 relativ zur Beschickungsge- 
schwindigkeit bei 10, dann wird der BeschickungsstromfluB bei 10 auf den wechselseitigen Adsorber 12a unter 
Verwendung einer geeigneten Ventilanordnung umgeschaltet. Derartige Ventilanordnungen sind gut bekannt eo 
und werden hier nicht im Detail beschrieben. Das in dem Adsorber 12 enthaltene Adsorbensbett 13, in dem 
gewohnlich ein verminderter Druck herrscht. wird dann auf die erforderliche Desorptionstemperatur erhitzt 
durch eine geeignete Meihode, vorzugsweise indirekt unter Verwendung interner Durchgangswege 16. die eine 
heiBe Fliissigkeit, z. B. Dampf. fuhren. und das Adsorbensbett 13 wird desorbiert. Wegen dem im Vergleich zu 
Wasser geringeren Siedepunkt von Ethanol wird ein an Ethanol angereicherier Dampf aus dem Bett 13 65 
ausgeirieben und durch die Leitung 18 abgezogen. Die Desorption des Bettes 13 wird fortgesetzt, bis die 
Eihanolkonzentration in dem Strom 18 auf etwa 55 Gew.-% Ethanol absinkt, wobei das Verbleibende Wasser 
ist; danach wird das Erhitzen und die Desorption gestoppt. Es ist gewohnlich unerwiinscht. die Desorption 
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fortzusetzen^ um mehr als etwa 30 Gew.-% Wasser aus dem Beti 13 oder 13a von dem Aktivkohle-Adsorbens zu 
entfernen. 

Der ethanolreiche Dampf bei 18. der 5 bis 30Gew.-% Wasser enthalt. wird gewohnlich bei 19 komprimieri 
und geleiiet zu der Adsorptionseinheit 20 der zweiten Stufe, die ein Belt 21 enthalt aus teilchenformigen 

5 Adsorbensmalerial, wie z. B. einem Molekularsieb, das zum wirksamen Abstreifen des verbliebenen Wassers 
von dem Dampfstrom ausgewahU ist. Das in dem Adsorber 20 eingesetzte Adsorbensmaterial ist so ausgewahll. 
daS es durchschnittliche PorengroBen hat, die Wassermolekule zulassen und zuriickgehalten werden, aber im 
wesentlichen Alkohble ausschlieQen. Geeignete Adsorbenzien zur Verwendung in dem Adsorber 20 sind Zeo- 
lith-Molekularsiebe, geformte Aktivkohleteile (glasiger Kohlenstoff)* aktiviertes Aluminiumoxid oder KieselgeL 

10 wobei Molekularsiebe vom Typ Linde 3A bevorzugt sind. Die Betriebsbedingungen fur die Adsorption der 
zweiten Stufe sind innerhalb des Bereichs einer Temperatur von 20 bis 80** C und eines Oberdrucks von 0,7 bis 
7,0 bar. Ein hochreiner wasserfreier Ethanoldampfprodukistrom wird bei 22 abgezogen und enthalt gewohnlich 
weniger als etwa 2 Gew.-% Wasser. Der Strom 22 wird bei 24 kondensiert unter Verwendung eines geetgneten 
Kuhlmittels bei 25, um einen entwasserten Ethanolflussigkeitsstrom bei 26 herzustellen. 

15 Nachdem das Adsorbensbett 21 in dem Adsorber 20 im wesentlichen mit Wasser gesattigt worden ist, wird der 
DampffluB in der Leitung 18 umgeschaltet auf den wechselseitigen Adsorber 20a. Das Adsorbensbett 21 in dem 
Adsorber 20 wird dann erhitzt auf eine Desorptionstemperatur in einem Bereich von 80 bis 100** C, entweder 
indirekt mittels eingebetteter Dampfrohrschlangen 26 oder direkt durch Leiten eines erhitzten inerten Gases 
durch das Bett. Der adsorbierte Wasserdampf wird auf diese Weise desorbiert und aus dem Bett durch die 

20 Leitung 28 entfernt. Der regenerierte Adsorber 20 ist dann fertig zur Wiedereinfuhrung eines Dampfstroms 18 
aus der ersten Stufe, der Adsorptionsstufe 12 oder 12a. 

Obwohl die Verwendung von Doppel- Adsorber-Behalter sowohl fur die erste als auch fur die zweite Stufe der 
Adsorption bei der kontinuierlichen Abtrennung von Alkoholen aus diese enthaltenden waDrigen Losungen, so 
konnten selbstverstandlich auch drei oder mehrere Adsorbensbetten in zeitlicher Folge fiir jede Stufe eingesetzt 

25 werden, in Abhangigkeit von der erforderlichen relativen Adsorption und den Desorptionsgeschwindigkeiten, 
wobet jeweils ein Bett gewdhnlich immer desorbiert wird. 

Obwohl die Fig. 1 einen Ethanoi/Wasser-Beschickungsstrom zeigt, der vorzugsweise ab warts durch den 
Adsorber 12 der ersten Stufe flieBt, wobei der desorbierte Ethanoldampf vorzugsweise aus dem obersten Teil 
der Adsorbers 12a ausgetrieben wird, kann die entgegengesetzte Fluflrichtung verwendet werden, wie in der 

30 Ausfiihrungsform gemaB Fig. 2 gezeigt. Ahnlich wird in Fig. 1 ein an Ethanol angereicherter Dampfstrom 18 
g'ezeigt, der vorzugsweise abwarts in Adsorber 20 der zweiten Stufe flieBt, wobei der Wasserdampfstrom 28 aus 
dem obersten Teil des Adsorbers 20a ausgetrieben wird; jedoch kann auch die entgegengesetzte FluBrichtung 
verwendet werden. wie in Fig- 2 gezeigt. 

Es konnen auch andere Adsorptions/Desorptions-FluBanordnungen verwendet werden, z. B. wie die Verwen- 

35 dung eines kontinuierlichen zirkulierenden Stroms von Adsorbensmaterial, um eine kontinuierliche Adsorption 
und Desorption der kleineren Komponenten aus den Beschickungsstromen vorzusehen. 

Obwohl in der Fig. I eine indirekte, dampfbeheizte Desorptionsanordnung gezeigt ist, und eine derartige 
Verwendung von internen Heizrohrschlangen gewohnlich bevorzugt ist, kann alternativ ein direkt gasbeheiztes 
Regenerationsschema eingesetzt werden, wie in der Ausfiihrungsform gemaB Fig. 2 gezeigt. In der Fig. 2 wird 

40 ein Ethanol/Wasser-Beschickungsstrom 30, der 5 bis 15 Gew.-% Ethanol enthalt. in den Adsorptionsbehalter 32 
eingefiihrt, der ein Bett 33 mit einem teilchenformigen Aktivkohle/Adsorbens enthalt. Ahnlich wie in der Fig. 1 
wird das Ethanol in der Beschickungslosung bevorzugt auf den Kohlenstoffteilchen adsorbiert, bis sie bei den 
besonderen Betriebsbedingungen mit etwa 50 bis 60 Gew.-% Ethanol im wesentlichen gesattigt sind, Der 
verbleibende nicht-adsorbierte Teil der Beschickungslosung, der hauptsachlich AVasser enthalt, wird aus dem 

45 Behalter 32 als Strom 34 abgezogen. Ahnlich wie in der Fig. 1 wird der Strom 34, der einen kleinen Prozentsatz 
an Ethanol, z. B. 1 —4 Gew.-% enthalt, bei 35 zum Beschickungsstrom 30 rezyklisiert, um irgendwelche Verlusie 
an Ethanolprodukt aus dem Verfahren zu minimieren. 

Nachdem die Adsorption des Ethanols aus dem Beschickungsstrom 30 fortgesetzt wurde, bis das Adsorbens 
33 bei den besonderen Betriebsbedingungen im wesentlichen mit Ethanol gesattigt ist, wird der Beschickungs- 

50 Strom auf deii wechselseitigen Adsorberbehalter 12a umgeschaltet unter Verwendung einer geeigneten Ventil- 
anordnung. Das Adsorberbett 33 wird dann bei vermindertem Druck erhitzt durch einen inerten Gasstrom 36. 
der bei dem Erhitzer 37 erhitzt und durch den Adsorbensbehalter 32a geleitet wird. um das Adsorbensbett 33a 
genugend zu erhitzen, um den Alkoholdampf davon zu desorbieren. Der an Ethanol angereicherie Dampf wird 
aus dem Bett ausgetrieben und durch die Leitung 38 abgezogen. Die Desorption wird fortgesetzt, bis die 

55 Ethanolkonzentration in 38 auf etwa 55 Gew.-% Ethanol absinkt, wobei das Verbleibende Wasser isi, und 
danach wird das Erhitzen und die Desorption beendet. Es ist gewohnlich erwunscht,die Desorption fortzusetzen, 
bis wenigstens etwa 30 Gew.-% Wasser von dem Aktivkohle-Adsorbensbett 32a entfernt sind. 

Der erhaltene, ethanolreiche Dampf bei 38. der 5 bis 30 Gew.-% Wasser enthalt, wird gewohnlich bei 39 auf 0.7 
bis 3,4 bar Oberdruck komprimieri und geleitet zur Adsorptionseinheit 40 der zweiten Stufe, die ein Bett 41 

60 enthalt mit einem teilchenf5rmigen Adsorbensmaterial, wie z. B. vorzugsweise Molekularsiebe, ausgewahlt zum 
wirksamen Abstreifen des Dampfstroms von seinem verbleibenden Wasser. Ein hochreines, wasserfreies Elha- 
noldampfprodukt des gewohnlich weniger als etwa 1 Gew.-% Wasser enthalt, wird bei 42 abgezogen und zum 
Kondensator 44 geleitet, wo der Alkoholdampf durch das ICiihlmittel 45 kondensiert wird unter Erhalt eines 
wasserfreien Ethanolflussigkeitsprodukts bei 46. 

65 Nachdem das Adsorbensbett in 40 im wesentlichen mit Wasser gesattigt worden ist, wird der FluB in' der 
Leitung 38 auf den wechselseitigen Adsorber 40a umgeschaltet. Der Adsorber 40 und das Bett 41 werden dann 
auf eine geeignete Desorptionstemperatur erhitzt, wie z. B. 80 bis lOO'^C, durch Leiten eines erhitzten inerten 
Gases 48, wie z. B. in dem Erhitzer 49 erhitzter Stickstoff, durch das Bett, um es zu desorbieren. Das adsorbierte 
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Wasser wird durch die Leitung 52 hindurch abgezogen. Der regenerierte Adsorber 40 ist dann bereit zur 
Wiedereinf uhrung des Ethanol/Wasser-Stroms 38 aus dem Adsorptionsbehalter 32 oder 32a der ersten Stufe. 
Die Erfindung wird durch ein Beispiel weiter erlautert 

Stufe 1 5 

Eine Ethanol/Wasser-Losung mit einem Ethanolgehalt von 15Gew.-% wurde durch einen Behaiter, der 
400 cm^ Aktivkohle-Adsorbens enthielt, bei einer Temperatur von etwa 20*^0 und atmospharischem Druck 
geleiteL Die eingesetzte Aktivkohle war Nuchar HW-40, geliefert von Westvaco Corp. Ein Strom, der einen 
verminderten Prozentsaiz von Ethanol enthielt, wurde aus dem Adsorberbett abgezogen. Nach etwa 30minuti- lo 
gem Betrieb einer solchen Adsorption nahm die Adsorption des Ethanols auf dem Kohlenstoff ab, so daB der 
ausstromende Strom fast denselben Prozentsatz Ethanol wie der Beschickungsstrom enthielt, was die wesentli- 
che Sattigung des Adsorbens mit Ethanol anzeigte. 

Nachfolgend auf die Adsorption des Ethanols auf dem Kohlenmaterial wurde der FluB gestoppt, und die 
Aktivkohle wurde auf etwa 80°C erhitzt, und Dampf. der etwa 80 Gew.'% Ethanol enthielt, wurde davon is 
desorbiert. Typische Ergebnisse dieser Adsorptions/Desorptionszyklen der ersten Stufe sind in der Tabelle 1 
aufgefuhrt. basierend auf 500 g Beschickungsflilssigkeitslosung und unter Verwendung von zeitlich ermittelten 
Ergebnissen. 

Tabelle 1 20 
Ergebnisse der adsorptiven Abtrennung in der 1 . Stufe 



Alkohol Wasser Gesamt- 

g Gew.-o/o g Gew.-% Gew.(g) 




Beschickungs- 


75 


15 


425 


85 


500 


flussigkeit 












ausstromende 


7 


2 


350 


98 


357 


Flussigkeit 












auf der Aktivkohle 


72 


50 


71 


50 


143 


zuriickgehaltenes Material 












Zusammensetzung 


68 


80 


17 


20 . 


85 


des desorbierten Dampfs 












nach der Desorption 


3 


4 


54 


. 94 


57 


auf der Aktivkohle 












zuriickgehaltenes Material 













Stufe 2 40 

Eine weitere Entwasserung des erhaltenen Ethanol/Wasser-Gemisches aus Beispiel 1 wird erreicht durch ein 
zweites Adsorbensbett, das Molekularsiebe enthalt, wobei ahnlich wie in Stufe 1 verfahren wurde. Ein Dampfge- 
misch aus dem Adsorptionsschritt der ersten Stufe. das 20 Gew.-% Wasser und 80 Gew.-% Ethanol enthielt, 
wird durch einen Behalter geleitet. der 400 cm^ Molekularsieb- Pellets vom Typ Linde 3A (geliefert von der 45 
Union Garbide Gorp.) enth^lt. Das Adsorbensbett wird bei einer Temperatur von oberhalb SO^'G gehalten und 
bei Atmospharendruck betrieben. Von diesem Dampf wird, wahrend er vom Boden des Betts zum obersten Teil 
aufsteigt, graduell Wasser abstreift. Der aus dem obersten Teil des Bettes ausstromende Dampf ist im wesentli- 
chen wasserfreies Ethanol, das durch einen Kondensator geleitet und als flussiges Produkt gesammelt wird Nach 
einer ausreichenden Betriebsdauer wird das Molekularsieb-Adsorbens im wesentlichen mit Wasser gesattigt. 50 
und der ausstromende Dampf zeigt einen steigenden Wassergehalt. Der FluB wird dann gestoppt. und das 
Molekularsieb- Absorbens, das jetzt 20 Gew.-% Wasser enthalt, wird auf etwa 125*C erhitzt, durch ein erhitztes 
Spillgas zur Desorption von Wasser von dem Adsorbens. Typische Ergebnisse der Adsorptions/Desorptions-Zy- 
klen der zweiten Stufe sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 
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Tabelle 2 

Ergebnisse der adsorptiven Abtrennung in der 2. Stufe 



Alkohol Wasser Gesamt- 

g Gew.-% g Gew.-% Gew.(g) 



Beschickungsdampf 68 80 17 20 85 

ausstromendes Dampfprodukt 66 99 1 1 67 

auf dem Molekularsieb 2 10 16 90 18 

zuriickgehaltenes Material 

Alkohol in der Beschickung fur die 1. Stufe -0.1 5 x 500- 75 g 
Gewonnener Alkohol aus der 2, Adsorptionsstuf e = 0,99 x 67 » 66 g 

Basierend auf den Ergebhissen der Tabellen 1 und 2 wird offensichtlich, daB 66/77 oder etwa 88 Gew.-% des 
Alkoholgehalis des Beschickungsstroms bei Anwendung dieses Adsorptionsverfahrens wiedergewonnen wird. 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Abtrennung einer organischen Flussigkeit oder eines Flussigkeitsgemisches, das einen 
niedrigeren Siedepunkt als Wasser hat, von einer waBrigen Losung, die diese organische Flussigkeit in einer 
Konzentration von weniger als 50% enthalt, wobei die organische Flussigkeit oder das Flussigkeitsgemisch 
an einem Adsorptionsmittel adsorbien und durch Erhitzen desorbiert wird, gekennzeichnet durch die 
Kombination folgender Merkmale: 

a) Leiten einer Beschickungsstfomldsung in einer ersten Stufe durch ein Bett von Adsorptionsmaterial 
mit einer hoheren Affinitat fur die organische Flussigkeit als fur Wasser und Adsorbieren der organi- 
schen Flussigkeit auf dem Adsorbens, 

b) Beenden der Adsorption in dem Adsorptionsbett der ersten Stufe, dann Erhitzen dieses Betts auf 
eine ausreichende Temperatur. um vor allem das fliichtigere organische Material in Dampfform von 
dem Adsorbens zu desorbieren, und Abziehen eines Dampfstroms mit einer im Vergleich zu dem 
Beschickungsstrom erhohten Konzentration an organischem Material, 

c) Leiten des erhaltenen desorbierten Dampfs, der wenigstens 55 Gew.-% organisches Material enthalt, 
in einer zweiten Stufe durch ein Bett von Adsorptionsmaterial zur Adsorption im wesentlichen von 
verbliebenem Wasserdampf und 

d) Abziehen eines Dampfproduktstroms, der wenigstens 90 Gew.-% organisches Material enthalt, vom 
Adsorptionsbett der zweiten Stufe, und 

e) Beenden der Adsorption im Adsorptionsbett der zweiten Stufe, Erhitzen dieses Bettes auf eine zuf 
Desorption des adsorbierten Wasserdampfes ausreichende Temperatur und Abziehen des desorbier- 
ten Wasserdampfes. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB ein Fliissigkeitsstrom. der wenigstens 
60 Gew,-% Wasser und etwa organische Flussigkeit enthalt. von der Stufe a) abgezogen und zu dem 
Beschickungsstrom rezyklisiert wird, um die Gewinnung des organischen Materials zu erhdhen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Erhitzen in jeder Stufe indirekt erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Erhitzen in jeder Stufe direkt erfolgt durch 
Leiten eines erhitzten inerten Gases durch die Adsorptionsbetten. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB jede Stufe der Adsorption zwei Adsorptions- 
betten aufweist, in welchen abwechselnd adsorbiert und die adsorbierte Flussigkeit desorbiert wird, wobei 
das Erhitzen indirekt erfolgt durch Leiten einer heiBen Flussigkeit durch innerhalb der Adsorbensbetten 
eingebettete Durchgangswege. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Beschickungsstrom zum Bett der ersten 
Stufe eine Alkohol/Wasser- Losung mit einem Gehalt von weniger als 50 Gew.-% Alkohol ist und daO das 
Frodukt aus dem Bett der zweiten Stufe ein entwasserter Alkoholdampf ist, der weniger als 2 Gew.-% 
Wasser enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB das Adsorbens der ersten Stufe teilchenformige 
Aktivkohle ist und daB Temperatur und Druck bei Schritt (a) im Bereich von 10 bis 60*^0 bzw. von 0 bis 7 bar 
liegen. 

8. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB das Adsorbens der zweiten Stufe ein Moleku- 
larsieb ist und daB Temperatur und Druck bei Schritt (b) 20 bis 80* C bzw. 0,7 bis 7 bar betragen. 

9. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB der Beschickungsstrom in Schritt (a) 5 bis 
30Gew.-% Ethanol enthalt und daB der be^ Schritt (d) abgezogene Produktstrom wenigstens 98 Gew.-% 
Ethanol enthalt. 

10. Verfah ren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das aus dem Adsorptionsbett der zweiten 
Stufe ausiretende organische Dampfprodukt unter Bildung eines entwasserten organischen Flussigkeits- 
produkts kondensiert wird. 

n. Verwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 zur Abtrennung von Alkoholen von einer Alkohol/Was- 
ser-Losung. dadurch gekennzeichnet. daB man 




DE 31 45 812 C2 



in Schritt (a) eine Beschickungsstromlosung mit einem Alkoholgehalt von 5 bis 30 Gew.-% und teilchenfor- 
mige Aktivkohle als Adsorptionsmaterial verwendet und wenigstens 50 Gew.-% Alkohol auf der Aktivkoh- 
le adsorbiert, 

in Schritt (b) das Adsorptionsbett zum Desorbieren des Alkohols in Dampfform auf eine Temperatur im 
Bereich von 50 bis 1 00° C erhitzt, 

in Schritt (c) den erhaltenen, wenigstens 55 Gew.-% Alkohol enthaltenden Dampf durch ein Belt eines 
Zeolith-Adsorptionsmatenals leitet. und 

in Schritt (d) einen Produktdanipfstrom mit einem Gehalt an reinem Alkohol von wenigstens 95 Gew.-% 
abzieht. 
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